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时转移至加氢活性位点进行加氢 , 导致副反应多 . 

为了提高糠醇的选择性 , 他们将金属 Pt 负载在酸性

ZrO2-SO4 载体上制备了金属 - 固体酸双功能催化剂

（Pt/ZrO2-SO4）, 在水 - 异丙醇溶剂中 , 催化木糖一

锅法制备糠醇 , 其收率为 27%［14］. 近期 , 他们以有

机硅磺化改性的介孔 SBA-15 为固体酸催化剂 , 在

其表面引入金属 Pt 制备了 Pt/SBA-15-SO3H 催化剂 , 

并用于木糖直接转化制备糠醇 , 糠醇收率为 54%［15］. 

综上 , 由木糖一步法直接制备糠醇尽管取得了一定

的进展 , 但是仍然存在糠醇收率低和催化剂稳定性

差的问题 . 因此开发稳定、 高效的金属 - 酸双中心

催化剂催化木糖直接制备糠醇具有重要的研究意义

和经济价值 . 

石墨烯是具有二维平面结构的新型碳材料 , 比

表面积大 , 在水相中稳定性高 ; 在催化反应过程中 , 

反应物和产物在二维石墨烯表面的传质阻力较小 , 

有利于反应的进行 ; 同时在其碳骨架上通过嫁接可

以引入不同的酸性官能团 , 赋予其不同的酸性［16］. 

此外 , 石墨烯表面富含离域的 π 电子 , 当在其表面

负载带有 d 或 f 轨道的过渡金属时 , 活性金属中心

和石墨烯之间易于通过 d-π 反馈进行电子传递和

共享 , 这将有利于调控活性金属中心的电子状态 , 

获得高活性的金属加氢位点［17］. 

基于以上认识 , 以氧化石墨烯为载体 , 通过重

氮化共价键合法引入酸性位 -SO3H, 然后通过原位

还原法在磺化石墨烯表面引入金属加氢位点 Ru, 制

备出 Ru/ 磺化石墨烯金属 - 酸双中心催化剂（图 1）; 

将该催化剂用于木糖一步法直接制备糠醇 , 在温和

条件下 , 表现出了较高的催化活性和稳定性 . 

    

OH
OH

OH
OH OH

O

O

Xylose

SO3H

SO3H
SO3H

SO3H

Furfuryl alcohol

Ru Graphene

 图 1 Ru/ 磺化石墨烯催化木糖直接转化制备糠醇

Fig.1 The synthesis of furfuryl alcohol from xylose over Ru/SRGO catalyst

1 实验部分

1.1 实验试剂

木糖、 木糖醇、 木酮糖、 糠醛、 糠醇、 四氢糠

醇、 2- 甲基呋喃、 2- 甲基四氢呋喃 , 1,4- 二氧六环

等（购于阿拉丁试剂上海有限公司 , 分析纯）; γ -
丁内酯（GBL）、 无水乙醇、 对氨基苯磺酸、 NaOH、 

RuCl3·3H2O 和 NaNO2 等（购于中国医药集团上海

化学试剂有限公司 , 分析纯）; 纯度 >99.99% 的高纯

H2; 氧化石墨烯水溶液（GO）（购于中国科学院山西

煤炭化学研究所）. 

1.2 催化剂的制备

1.2.1 磺化石墨烯（SGO）固体酸的制备  （1）对 

氨基苯磺酸重氮盐的合成 : 称取 0.5~1.5 g 对氨基 

苯磺酸（Ph-S）于 100 mL 玻璃烧杯中 , 加入 2.5~5.0 

mL NaOH（2%）, 将装有混合物的烧杯置于水浴锅

中并加热 , 促使 Ph-S 溶解 . 当 Ph-S 完全溶解 , 取出

烧杯降温 , 待降至室温 , 向上述溶液加入 0.1~0.5 g 

NaNO2, 静置 10 min, 溶解 NaNO2. 待 NaNO2 完全溶

解 , 在搅拌条件下 , 向上述溶液分别加入冰水（5~20 

mL）和浓 HCl（1~5 mL）, 在冰水浴 0 ℃条件下 , 

继续搅拌 20~40 min, 合成重氮盐 . 

（2）合成 SGO: 将一定量的 GO 水溶液超声分

散 30~60 min, 再将对氨基苯磺酸重氮盐溶液逐滴

加入到盛有 GO 的烧杯中 , 将烧杯转移至水浴锅 , 

在冰水浴 0 ℃条件下 , 搅拌 4 h. 然后将混合物转

移至离心管 , 在高速离心机中对其离心并清洗 3~5

次 , 得到 GO-SO3H（SGO）粗产物 . 将 SGO 分散到

15~30 mL 水中 , 备用 , 其中不同磺酸根含量时催化

剂标示为 , SGO-x（x 为合成重氮盐时添加对氨基苯

磺酸的质量）. 

1.2.2 金属 - 固体酸双中心催化剂 Ru/SRGO 的制

备  称取一定量 SGO 水溶液（8  mg/g）于 100 mL 

烧杯中 , 搅拌条件下加入 1.0 mL（2 mg/mL）RuCl3 · 

3H2O 水溶液 , 持续搅拌 4 h, 再超声分散 1 h, 搅拌
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过夜 , 然后用去离子水清洗 4 次 , 获得 Ru3+- 磺化氧

化石墨烯催化剂 , 备用 . 在催化剂使用前 , 将上述

催化剂转移至高压反应釜 , 在 150 ℃ , 4  MPa  H2 反

应条件下将 Ru3+ 和磺化氧化石墨烯同时还原 , 获得

2%（质量分数） Ru/SRGO 催化剂 . 其中合成重氮盐

时添加对氨基苯磺酸的质量分别为 0.5, 1.0 和 1.5 g,  

相对应的催化剂分别标示为 Ru/SRGO-1, Ru/SRGO-2, 

Ru/SRGO-3. 

1.3  催化性能评价

1.3.1 磺化石墨烯催化木糖脱水制备糠醛  称取

0.3 g 木糖 , 用 0.5 g 去离子水将其溶解于聚四氟乙

烯内衬中 , 再加入 60~100 mg 磺化石墨烯催化剂 , 

9.5 g 溶剂 , 密封高压反应釜 . 用 N2 冲洗反应釜 4

次 , 排除空气 , 在常压条件下进行反应 . 反应温度

为 120~150 ℃ , 时间 2~6 h. 反应完成后待温度降至

室温时开启高压釜取样 , 高速离心、 过滤后 , HPLC

检测 . 

1.3.2 Ru- 磺化石墨烯催化木糖制备糠醇  称取

0.2 g 木糖 , 用 0.5 g 去离子水溶解于聚四氟乙烯内

衬中 , 再加入 60~100 mg 还原后 Ru- 磺化石墨烯催

化剂 , 9.5 g 溶剂 , 密封高压反应釜 . 分别用 N2 和

H2 冲洗反应釜 4 次 , 排除空气 , 在 150 ℃ , 1  MPa

氢气条件下反应 4 h. 反应完成后待温度降至室温时

开启高压釜取样 , 高速离心、 过滤后 , HPLC 检测 . 

1.3.3 产物分析  液相产物在高效液相色谱仪（型

号 : Agilent 1260）上进行分析 , 分析条件 : 采用糖

类检测专用毛细管柱 Shodex SC-1821（300 mm×8 

mm×0.6 μm）, 检测器（示差检测器）温度 50 ℃ , 

柱温箱温度 50 ℃ , 以 pH=2 的稀硫酸为流动相 , 流

速 0.6 mL/min. 通过外标法进行定量分析 . 

催化剂评价反应的转化率、 产物的收率、 选择

性和碳平衡的计算方法如下 : 

Conversion =
mol of xylose （inlet） - mol of xylose（outlet） 

mol of xylose（inlet）
×100%

Yield =
actual output of the product（mol）   

theoretical output of the product（mol）  
×100%

Carbon balance = 
mol（carbon product + carbon remained substrate）（out） 

mol carbon （in） （substrate）
×100%

 Selectivity = 
the product（mol）     

all of the product（mol） 
×100%

1.4 催化剂表征

在德国 Bruker D8 Advance 型 X 射线衍射仪上

进行 X- 射线衍射（XRD）表征 , 测试过程中管电流

40 mA, 管电压 40 kV, 按 6（°）/min 扫描速率 , 从

10 °扫描至 80° ; 傅里叶红外光谱（FTIR）表征采

用德国布鲁克 Tensor 27 型傅立叶红外光谱仪 , 扫

描范围为 400~4000 cm-1, 分辨率为 4 cm-1, 扫描次

数 32; 激 光 拉 曼 光 谱（Raman）在 Horiba Soiontific 

LabRam HR Evolution 型紫外共焦拉曼光谱仪上测

定 , 激光波长为 532 nm, 测试功率为 0.1 mW. 采用

JEM-2100 高分辨率透射电子显微镜（TEM）对催化

剂的形貌结构进行表征 , 测试前 , 将样品粉末溶解

在乙醇溶剂中 , 经超声处理 , 将分散液滴在具有碳

膜支撑的铜网上 , 然后放入电子显微镜腔体内在加

速电压 200 kV 的条件下测试 ; 采用 Thermo-Fisher 

iCAP 7400 型电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-
OES）对催化剂中 Ru 元素的含量进行分析 ; X 射线

光电子能谱（XPS）表征在 Thermo Fisher Scientific, 

Escalab 250Xi 仪器上进行 . -SO3H 酸密度测定 : 称

取 1 g NaCl 溶解于 30 mL 蒸馏水 , 待完全溶解后转

移至磨口锥形瓶中 , 向上述溶液加入 0.1 g SGO 或

Ru/SGO 催化剂 . 室温条件下持续搅拌 2~4 h. 然后

将催化剂过滤 , 用烧杯收集滤液 . 以甲基红为指示

剂 , 向滤液滴加 2~3 滴 , 用 0.100 mol/L 的标准溶液

NaOH 进行滴定 , 待颜色变黄 , 保持 30 s, 若溶液不

变色 , 滴定达终点 . 在同样条件下做空白实验 . 

D-SO  H=
0.100×（V1-V0）

mcat

式中 : D-SO H-SO3H 密度 , mmol/g;  V0- 空白实验

消耗标准溶液 NaOH 的体积 , mL; V1- 滴定催化剂消

耗标准溶液 NaOH 的体积 ,  mL;  mcat- 称量催化剂的

质量 ,  g. 

mol of xylose （inlet） - mol of xylose（outlet）

×100%

mol of xylose（inlet）

actual output of the product（mol）

×100%

theoretical output of the product（mol）   

×100%

the product（mol）

×100%

all of the product（mol）   

3

3
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2 结果与讨论

2.1 催化剂性能

2.1.1  反应溶剂对木糖脱水制备糠醛的影响  溶

剂对酸催化体系的催化性能具有显著影响, 分别考

察了溶剂水、 水-γ -丁内酯（GBL）、 水-1,4-二氧

六环等对磺化石墨烯催化木糖脱水制备糠醛的影响

（图2）. 由图2可知, 纯水作溶剂时不利于木糖选择

性转化为糠醛, 其转化率及产物收率较低. 一方面, 

H2O是具有一定“碱性”的溶剂, 质子酸在水中电

离后, 易与水发生水合形成质子化的水（H3O
+）, 而

质子化水的酸强度远小于质子酸的酸强度［18］, 进

而导致木糖转化率及糠醛收率较低; 另一方面, 糠醛

在水溶液中不稳定容易发生聚合或降解. 因此, 要获

得较高收率的糠醛, 需要选用一种可以保留质子酸

酸强度且能使糠醛稳定存在的溶剂. 我们前期研究

结果发现, 1,4-二氧六环和GBL是良好的反应溶剂, 
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图2 溶剂对木糖脱水制备糠醛的影响

Fig.2 Effect of solvent on the dehydration of  xylose  to furfural 

over SGO catalyst  

Reaction conditions: xylose 0.3 g, SGO-0.5 60 mg,  

solvent 10 g, GBL/1, 4-Dioxane:water（19 : 1）, T=120 ℃, t=2 h 

环内氧原子表现的“碱性”较弱, 以其为溶剂可以

有效保留质子酸的酸性, 进而提高酸催化的效率, 此

外, 糠醛在此类溶剂中的稳定性较高［18］. 实验结果

显示, 与纯水溶剂相比, 在1,4-二氧六环或GBL水溶

液中木糖的转化率及糠醛的收率均得到了明显提

高, 糠醛收率分别为18.8%和21.6%. 以上结果表明通

过溶剂的调变可以显著提高催化效率, 尤其是磺化

石墨烯的酸催化效率. 水、 1,4-二氧六环、 GBL溶

剂中氧所表现出的“碱性”依次减弱, 进而使得在

这3种溶剂中磺化石墨烯的酸强度依次增强［18］. 木

糖脱水制备糠醛需要适宜的B酸位, 因此, 碱性偏弱

的含氧溶剂有利于酸催化木糖脱水制备糠醛. 然而

实验中发现在磺化石墨烯的催化下, 部分GBL发生

了分解反应, 生成了酸性条件下与其平衡存在的微

量的4-羟基丁酸［19］, 为了避免在后续加氢过程中4-
羟基丁酸与糠醇发生反应, 降低糠醇的收率, 选择催

化反应条件下相对惰性的1,4-二氧六环为溶剂. 

2.1.2 反应温度及反应时间对木糖脱水制备糠醛的

影响  图 2 给出了在磺化石墨烯固体酸催化下反

应温度（图 3a）及反应时间（图 3b）对木糖脱水

制备糠醛的影响 . 研究结果发现 , 随着反应温度的

升高 , 木糖的转化率及糠醛的收率均得到明显提高 , 

150 ℃时 , 糠醛的收率为 82.2%; 然而 , 温度高于

150 ℃ , 部分糠醛发生自身聚合 , 生成腐殖质 , 降低

其收率 . 在反应温度为 150 ℃的条件下 , 考察了木

糖脱水制备糠醛的反应时间（图 3b）, 实验结果表明 , 

随着反应时间的延长 , 木糖的转化率明显提高 , 而

糠醛的收率呈现先升高后降低的趋势 , 反应 4 h, 产

物糠醛收率最高达 84.3%, 反应时间延长至 6 h, 糠

醛收率又发生降低的原因是糠醛发生自身聚合 , 生

成腐殖质 . 
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图 3 反应温度 / 时间对木糖脱水制备糠醛的影响

Fig.3 Effect of  temperature/time on the dehydration of xylose to furfural over SGO 

a: Effect of temperature;  b: Effect of reaction time

 Reaction conditions: xylose 0.3 g, SGO-0.5 60 mg, solvent 10 g,1,4-Dioxane:water（19 : 1）, t=4 h;  b: T=150 ℃

Conversion of xylose/%
Yield of furfural/%
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2.1.3 嫁接磺酸根的量对木糖脱水制备糠醛的影

响  在石墨烯磺化改性过程中 , 磺化试剂的含量

对其磺化效果具有显著影响 , 图 4 给出了在石墨烯

磺化改性过程中合成重氮盐时添加对氨基苯磺酸

（Ph-S）的量对磺化石墨烯表面酸量及其催化木糖

脱水制备糠醛的影响 . 研究结果显示 , 与未改性的

氧化石墨烯相比 , 磺化改性后石墨烯表面 -SO3H 密

度明显提高 , 并且随着 Ph-S 添加量的增加而增加 . 

在催化木糖脱水制备糠醛过程中 , 木糖的转化率和

糠醛的收率均与催化剂改性过程中添加 Ph-S 的量

及催化剂表面 -SO3H 密度呈正相关 , 说明在磺化改

性重氮化时添加 Ph-S 的量越多 , 催化剂表面 -SO3H

密度越大 , 其酸性越强 , 越有利于木糖催化脱水制

备糠醛 . 当磺化改性重氮化过程中添加 Ph-S 的质量

为 1.5 g 时 , 催化剂表现出较优的催化性能 , 糠醛收

率高达 94.6%, 较目前文献报道［12-15］具有显著优势 . 
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图 4 重氮化过程添加对氨基苯磺酸（Ph-S）的 

量对催化剂酸性及催化性能的影响

Fig.4 Effect of additive amount of Ph-S during diazotization on 

the acidity and catalytic performance of the catalyst

Reaction conditions: xylose 0.3 g, SGO-x 60 mg, solvent 10 g,

1,4-Dioxane:water（19 : 1）, T=150 ℃, t=4 h

2.1.4 Ru/SRGO 催化剂催化木糖制备糠醇  以表

面磺化改性的石墨烯为载体 , 选取水相中对 - C=O

基加氢活性高、 稳定性好的金属 Ru 为加氢活性中

心 , 通过原位还原法制备了高效稳定的 Ru/SRGO

金属 - 酸双中心催化剂 . 将其用于催化木糖直接转

化制备糠醇 , 并与未磺化改性的 Ru/RGO 进行了比

较 , 结果见表 1. 

由表 1 可知 , 所有催化剂中活性金属 Ru 负载

量的理论值与实际值基本相当 , 说明金属 Ru 成功

引入磺化石墨烯表面 . 与 SGO 相比（图 4）, 负载

金属 Ru 后 , 催化剂表面 -SO3H 密度变化不大 , 说

明酸中心的稳定性较高 . 研究结果显示 , 在活性金

属 Ru 负载量均为 2%（质量分数）时 , Ru/RGO 在

催化木糖转化制备糠醇中具有一定的活性 , 木糖

转化率为 51%, 然而生成目标产物糠醇的收率较低

（2.7%）, 主要生成副产物木糖醇和木酮糖 , 说明该

催化剂中金属和酸双中心的量不匹配 , 酸量相对较

低 , 使得木糖的加氢速率大于其水解速率 . 而磺化

改性后 Ru/SRGO 催化剂中 -SO3H 密度增加至 0.97 

mmol·g-1, 其催化效率得到显著提高 , 木糖转化率

从 51% 提高至 78%, 目标产物糠醇的选择性从 2.7% 

提高至 34.7%. 此外 , 随着 Ru/SRGO 催化剂中 -SO3H

密度的增加 , 木糖的转化率呈线性增加 , 而糠醇的

选择性呈现“火焰山形态”分布 , 即先增加后减小 . 

由表 1 结果可知 , 当催化剂中 -SO3H 密度为 1.75 

mmol·g-1 时 , 木糖实现完全转化 , 糠醇的选择性高

达 70.4%; 然而当 -SO3H 密度增至 2.43 mmol·g-1 时 , 

糠醇的选择性降低为 61.7%, 副产物乙酰丙酸（LA）

及其加氢产物γ - 戊内脂（GVL）的选择性增加 . 这

些结果表明金属和酸双中心量的匹配及其协同催

化是实现木糖高效转化制备糠醇的关键 . 木糖经历

表 1 Ru/SRGO 催化木糖直接转化制备糠醇 a

Table 1 The conversion of xylose to furfuryl alcohol over Ru/SRGO

Catalyst
Ru /%（Mass 

fraction）b 

  -SO3H density

/（mmol·g-1）c

Conversion of 

xylose X/ %

Selectivity S/%

furfuryl alcohol furural xylitol xylulose LA GVL others

Ru/RGO 2（1.93） 0.56 51 2.7 8.1 44.4 32.5   0 0 12.3

Ru/SRGO-1 2（1.95） 0.97 78 34.7 18.9 20.5 18.6   0 0 7.3

Ru/SRGO-2 2（1.98） 1.75 100 70.4 10.8 8.1 6.2   2.5 0.8 1.2

Ru/SRGO-3 2（1.98） 2.43 100 61.7 11.4 1.3 2.8 13.8 4.3 4.7

a: Reaction conditions: xylose 0.2 g, Ru/SRGO-x  100 mg, solvent 10 g, 1,4-Dioxane : water（19 : 1）, T=150 ℃, t=4 h,1 MPa H2, Carbon 

balance %>93; b: 2%（Mass fraction） is the the theoretical content of  Ru, the actual value （data in brackets） was determined by ICP-
OES;  c: The acid density was determined by a titration method.

C
on

ve
rs

io
n 

＆
Y

ie
ld

 /%



108 分 子 催 化 第 35 卷

脱水和加氢的串联反应得到糠醇, 需要金属和酸双

中心的共同催化, 具体反应历程为: 木糖首先在酸催

化下异构为木酮糖, 木酮糖在酸催化下脱水生成糠

醛, 糠醛在金属活性位上催化加氢生成糠醇［10,13-15］

（如图 5）. 在此过程中 , 若金属 - 酸双中心催化剂中酸

量较低 , 木糖经木酮糖脱水生成糠醛的效率低 , 未

转化的木糖或木酮糖易在金属位上发生羰基加氢生

成木糖醇［13-15］, 而木糖醇不能转化为糠醛 , 导致最

终糠醇的收率低 . 反之 , 若是金属 - 酸双中心催化剂

中酸量过多 , 会增加产物糠醇发生水解生成乙酰丙

酸的几率 , 进而降低其收率 . 
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图 5 由木糖直接转化为糠醇反应中可能发生的副反应

Fig.5 Possible side reactions in the direct conversion of xylose to furfuryl alcohol

2.2 催化剂结构特征

2.2.1 X- 射线衍射（XRD）表征  将改性和未改

性氧化石墨烯进行了 XRD 物相表征（图 6）. 从图

中可以看到在 2θ =10°附近二者均出现吸收峰 , 归

属于石墨晶体的 002 晶面［16-17］, 这说明氧化石墨

烯上嫁接磺酸根后其晶体结构无明显变化 ; 但磺化

石墨烯（SGO）的晶面衍射峰明显宽于氧化石墨烯 , 

并且其衍射角相对氧化石墨烯（GO）向低角度偏移 , 

这是因为石墨烯经重氮盐改性后 , 引入了 -SO3H、 

芳香基等官能团 , 使得石墨烯层间距增大 . 
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图 6 氧化石墨烯和磺化石墨烯催化剂 XRD 表征

Fig.6 The profile of XRD for the catalyst of GO and SGO

2.2.2 傅里叶红外光谱（FTIR）表征  利用 FTIR

对氧化石墨烯与磺化石墨烯的结构进行了表征 , 结

果见图 7. 由图可知 , 氧化石墨烯和磺化改性后氧化

石墨烯均在 3429 cm-1 处有明显的吸收峰 , 归属于

羟基的特征峰 . 
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图 7 氧化石墨烯和磺化石墨烯催化剂红外表征

      Fig.7 The characterization of  FTIR for the 

catalyst of GO and SGO

与氧化石墨烯（GO）相比 , 磺化改性后氧化石

墨烯（SGO）在 2975、 1033 和 872 cm-1 处出现了明

显的特征吸收峰 , 分别归属于苯环中 C － H 伸缩

振动的特征峰、 苯磺酸（Phenly-S）的伸缩振动峰和

芳香环伸缩振动峰［20-21］. 此外 , 磺化改性后石墨烯

（SGO）分别在 1240、 1163 和 723 cm-1 处出现了 S －
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O 的对称振动峰［20-21］, 以上结果说明对氨基苯磺

酸成功嫁接到石墨烯表面 , 赋予石墨烯材料表面

酸性 , 进而使得磺化改性后催化剂在催化木糖脱

水制备糠醛及其一步法制备糠醇过程中具有较优

的催化性能 . 

2.2.3 激光拉曼光谱（Raman）表征  拉曼光谱

是分析碳材料结构常用的一种方法 , 碳 - 碳共轭双

键以及碳缺陷在拉曼光谱中有较强的信号值 . 利用

拉曼光谱对氧化石墨烯磺化改性前后结构的变化

进行了表征 , 如图 8. 由图可以看出 , 两个样品均在

1580~1600 cm-1（G 带）和 1320~1340 cm-1（D 带）

处出现两个明显的特征峰 , 其中 G 峰归属于有序

sp2 共轭结构 , D 峰归属于无序诱发的空间振动产

生的碳结构缺陷［17,22-24］. 对于石墨材料无序度的高

低可以用强度比 ID/IG 来评价 , ID/IG 的值越大 , 其

结构缺陷程度越大［17,22］. 通过计算氧化石墨烯（GO）

和磺化石墨烯（SGO）ID/IG 值分别为 1.06 和 1.27, 

表明在氧化石墨烯表面成功引入磺酸基 -SO3H 官能

团 , 使其缺陷程度增大 . 此外 , 通过图 8 可以发现 , 

与氧化石墨烯相比 , 磺化改性后氧化石墨烯中的 D

峰发生红移 , G 峰发生蓝移 , 进一步证实酸性官能

团 -SO3H 的成功引入 , 并在其表面产生更多的缺陷

位［22］, 我们前期研究报道 , 这些缺陷位有利于活性

金属 Ru 的负载及其稳定［17］. 
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图 8 氧化石墨烯和磺化石墨烯催化剂拉曼光谱表征

Fig.8 The Raman spectra of the GO and SGO

2.2.4  X- 射线光电子能谱（XPS）表征  利用 X

射线光电子能谱对氧化石墨烯和磺化改性后氧化石

墨烯进行了表面电子结构的表征 , 结果见图 9. 由图

可以看出 , 相比氧化石墨烯（GO）, 磺化改性后氧

化石墨烯（SGO）分别在 168 和 230 eV 处出现了明
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      图 9 氧化石墨烯和磺化石墨烯催化剂 XPS 表征

      Fig.9 The XPS characterization of the GO and SGO

显的 S 2p 和 S 2s 的特征峰［25-26］, 证实了对氨基苯

磺酸对氧化石墨烯的有效改性 . 此外 , 通过 XPS 对

催化剂表面组成进行了分析（表 2）, 由表中结果

可以看出 , 相比氧化石墨烯 , 磺化改性后氧化石

墨烯表面 S 含量明显提高 , 进一步证实酸性官能

团 -SO3H 在石墨烯表面的成功嫁接 , 与红外及拉曼

表征结果一致 . 
表 2 GO 和 SGO 表面组成表征（X- 射线光电子能谱）

Table 2 Surface composition of GO and SGO（XPS）

Catalyst
Composition/%

C O S

GO 62.90 36.78 0.32

SGO 69.57 28.61 1.82

2.2.5  Ru/ 石 墨 烯 -SO3H （Ru/SRGO） 催 化 剂 的 结

构 特 征  图 10 给 出 了 Ru/ 石 墨 烯 -SO3H （Ru/

SRGO）金属 - 酸双中心催化剂的结构及形貌表征 . 

由图 10 a-b 可以看出 , 活性金属 Ru 纳米颗粒在具

有褶皱结构的磺化石墨烯二维片层上呈单分散状

态 , 粒径单一 , 通过 HRTEM 对其颗粒大小统计计

算可得 , Ru 纳米颗粒的平均粒径为 1.5~2 nm（图

10 c）, 我们前期研究及文献报道具有小颗粒尺寸

的金属钌具有强的 -C=O 加氢活性［17,27-29］. 此外 , 

通过 XRD（图 10 d）表征结果可以看出 , 催化剂中

只有宽泛的石墨碳峰（002）, 没有检测到活性金

属 Ru 的衍射峰 , 说明金属 Ru 和磺化石墨烯载体

间存在强的相互作用 , 使得活性金属在催化剂表

面分散较好 , 粒径较小 , 进而具有较优的催化加氢

性能 , 与表 1 结果一致 . 
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图 10 Ru/ 磺化石墨烯催化剂的表征      

Fig.10 The characterization of Ru/SRGO catalyst

a-b: TEM; c: The size distribution of Ru nanoparticles（NPs）; d: XRD

3  催化剂稳定性

为了进一步研究催化剂的使用性能 , 在优化

的条件下（150 ℃ , 1 MPa H2 , 反应 4 h）考察了 Ru/

SRGO-2 催化剂的稳定性（图 11）. 催化剂使用后用

溶剂 1,4- 二氧六环经离心洗涤 3 次 , 进行下一次实

验 , 由图中结果可以看出 , 催化剂反复使用 5 次后

木糖转化率及目标产物糠醇的选择性没有产生明显

的变化 , 说明催化剂具有较好的稳定性 . 
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图 11 Ru/SRGO 催化剂稳定性考察

Fig.11 The stability of Ru/SRGO catalyst

Reaction conditions: xylose 0.2 g, Ru/SRGO-2 100 mg,  

solvent 10 g, 1,4-Dioxane : water（19 : 1）, T=150  ℃, t=4 h

4  结论

以对氨基苯磺酸为磺化试剂 , 通过共价键合法

对氧化石墨烯改性 , 制备了高效的磺化石墨烯固体

酸催化剂 . FTIR、 Raman、 XPS 等表征证实了 -SO3H

成功嫁接到石墨烯表面 . 与氧化石墨烯相比 , 磺化

改性后石墨烯的特征衍射峰向低角度偏移 , 且在

Raman 光谱中其 D 峰发生红移 , G 峰产生蓝移 , 结

合 ID/IG 的比值证实磺化改性后石墨烯表面产生了

更多有利于活性金属 Ru 负载和稳定的缺陷位 . 酸

性表征证实磺化改性后 , 氧化石墨烯表面酸量明显

增加 , 并且随着磺化试剂引入量的增加 , 磺化石墨

烯固体酸催化剂的酸催化性能呈线性增加 . 在温和

条件下 , 实现了木糖高效脱水制备糠醛 , 其收率高

达 94.6%, 较目前文献报道具有显著优势 . 在磺化石

墨烯固体酸催化剂基础上负载金属 Ru, 制备了分散

度好、 稳定性好的 Ru/ 磺化石墨烯金属 - 酸双中心

催化剂 . 在金属和酸双中心量的匹配及协同催化下 , 

实现了木糖一步法直接制备糠醇 , 其收率为 70.4%. 

该催化剂的稳定性较好 , 在优化的条件下（150℃ , 

1 MPa H2 , 反应 4 h）循环使用 5 次 , 其催化活性及

产物选择性没有明显的下降 . 该催化剂的开发为其

他生物质资源的高效转化提供了新的思路和方法 . 
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Direct Conversion of Xylose to Furfuryl Alcohol 
over Ru/Sulfonated Graphene Catalyst

 TAN Jing-jing1*,  GAO Kuan1, 2,  SU Yi-hao1, 2,  CUI Jing-lei3,   
ZHANG Jing4,  ZHAO Yong-xiang1*
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Abstract: A  Ru/sulfonated graphene （Ru/SRGO） metal-acid double center catalyst was prepared using oxide 

graphene as a support and -SO3H as an acid site. The composition,  structure and properties of the catalyst were 

characterized by X-ray diffraction（XRD）,  Fourier transform infrared（FTIR）,  Laser raman spectroscopy

（Raman）,  X-ray photoelectron spectroscopy（XPS）,  Transmission electron microscope（TEM）,  acid-base 

titration and so on. The acidic functional group -SO3H and metal active sites were successfully introduced into the 

surface of graphene,  which were proved by FTIR,  Raman,  XPS and TEM. Compared with graphene oxide,  the 

characteristic diffraction peak of sulfonated graphene shifts to a low angle （XRD）,  and in the Raman spectrum,  the 

peak of D occurred red-shift,  while the peak of G appeared blue-shift,  combing with the value of ID/IG,  indicating 

that more defects which were conducive to the loading and stabilization of active metal Ru was presented. The 

acid characterization confirmed that the surface acid density of the catalyst increased linearly with the increase of 

the sulfonated reagent content during the modification process. The activity of the Ru/SRGO catalyst is positively 

correlated with the amount of acid on the surface,  while the selectivity of furfuryl alcohol is distributed in a “flame-
like” shape with the increase of the density of acid for direct conversion of xylose to furfuryl alcohol. Under the 

matching of the amount of metal and acid and their synergistic catalysis,  the conversion of xylose was achieved 100% 

with a yield of 70.4% for furfuryl alcohol under the conditions of 150 ℃ and 1 MPa H2.

 Key words:  xylose ;  furfural ;  furfuryl alcohol ;  Ru/sulfonated graphene;  metal-acid double center


